シクロメタル結合を持つ赤色及び青色りん光性Ir錯体の合成と発光特性 by 山田 希恵
山田 希恵 1 
シクロメタル結合を持つ赤色及び青色りん光性 Ir錯体の合成
と発光特性 
 
Synthesis and Luminescent Properties of Red and Blue 
Phosphorescent Cyclometalated Ir(III) Complexes
 
応用化学専攻 山田 希恵 
YAMADA Kie 
 
1. 緒言 
シクロメタル結合を持つ Ir 錯体は強いりん光をも
つものが多く知られており、有機 EL素子のドーパン
トとして一部実用化されている。中でも fac-Ir(ppy)3が
強いりん光を示したことから、二座配位子を用いた錯
体の研究が盛んに行われているが、良好な青色及び赤
色りん光材料の開発は難しく、世界中の研究者のター
ゲットとなっている。当研究室ではこれまでに、三座
配位子にベンズイミダゾリル誘導体を有する三座二
座単座混合配位型 Ir 錯体が高い量子収率を示すこと
を報告している 1)。本研究では、三座二座単座混合配
位型 Ir 錯体を基本骨格とした新規青色りん光 Ir 錯体
の合成及び赤色発光錯体の探索中に見出した多環ベ
ンズイミダゾリル配位子をもつシクロメタル6員環構
造をもつ Ir 錯体の構造とその光物性について検討を
行った。 
 
2. 青色りん光 Ir錯体の合成と発光特性 
 当研究室では N-イソプロピルイミダゾリル基を有
する N^C^N 型三座配位子を用いた Ir 錯体
Ir(ipib)(ppy)CN (max=474 nm, =0.39)を報告している 2)。
そこで、二座配位子のピリジンをドナー性の強い
NHCに置換した Ir錯体(1~5)を合成し、発光特性の評
価を行った。 
 合成した錯体 1~5 のジクロロメタン中、室温での
UV-vis 吸収スペクトル及び発光特性を Fig.2 及び
Table.1に示した。どの錯体も 460~469 nmの青色領域
の発光を示した。錯体1~3を比較すると、配位子がpmi
からbmbに変化すると、発光極大波長maxがより短波
長シフトし、量子収率及び発光寿命が向上した。これ
は、カルベン配位子 bmbによる Irへの電子供与が強
くなり錯体の励起状態の熱失活の原因となる dd 状態
が押し上げられ、無輻射失活が抑えられたことによる
ものと考えられる。このことは酸化電位が正側にシフ
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Fig.1 合成した三座二座単座混合配位型 Ir錯体の構造 
Table 1. 錯体1~5の発光特性 (室温、CH2Cl2中) 
Complex 
abs 
/ nm 
max 
/ nm 


s 
1 
2 
3 
4 
5 
257, 271, 333, 355, 376 
285, 324, 354, 371 
277, 300, 349, 367 
264, 298, 326, 352, 368 
252, 276, 301, 348, 367 
469 
466 
460 
463 
460 
0.07 
0.33 
0.34 
0.50 
0.39 
0.34 
1.6 
3.1 
2.7 
4.3 
吸収波長 (abs / nm)、発光極大波長 (max / nm)、発光
量子収率 (、発光寿命 (s) 
 
Fig.2 錯体1~3(左)及び錯体3,5(右)の発光スペクトル 
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トしていることからも示唆される。また、錯体 2,4を
比較すると、電子求引性である CF3 基の導入により
maxの短波長シフトが見られた。しかし、錯体 3,5 で
はCF3基によるmaxの短波長シフトは観測されなかっ
た。これはpmbが共役系の繋がった配位子であるのに
対し、bmb は共役系が切れており、カルベンのドナ
ー性への Ph 基の影響が少ないためであると考えられ
る。 
 
3. シクロメタル 6 員環構造を持つ赤色りん光
Ir錯体の構造と光物性 
これまで、シクロメタル結合を持つりん光性 Ir錯体
が多く報告されてきたが、ほとんどは 5員環シクロメ
タル構造であり、6員環シクロメタル構造の例は少な
い。赤色りん光材料を探索するために、多環芳香族化
合物を配位子として用いることが多い。我々は、報告
例 1)のある置換基にフェナンスレン基(pnbi)あるいは
ナフタレン基(nbi)をもつ配位子を用いた赤色りん光 Ir
錯体の合成を追試した。これまで詳細な構造が報告さ
れていなかったが、多環芳香族置換基の違う、2つの
Ir錯体の結晶を得ることができた(Fig.4)。 
そのX線結晶構造解析から、縮合環サイズの小さい
nbi 配位子をもつ Ir(nbi)2(acac)の場合にはシクロメタ
ル5員環構造をとり，かさ高いフェナンスレン基(pnbi)
をもつ Ir(pnbi)2(tBuacac)錯体ではシクロメタル 6 員環
構造をとり、活性化されるC-Hの位置が異なることが
明らかになった(Fig.4)。今回、pnbi配位子系の Irへの
シクロメタル化では5員環構造錯体の生成は見られな
かった。また，錯体を加熱しただけでは 6員環から 5
員環への熱異性化は観測されなかった。シクロメタル
5員環構造とシクロメタル 6員環構造の錯体の安定性
を比較するために、DFT計算を行った。ベンズイミダ
ゾールの置換基のかさ高さを H、Me、Ph基と変化さ
せた場合、どの錯体も 6員環構造が安定であり、置換
基のかさ高さが増すにつれて、6員環構造がより安定
となることが明らかになった。次に、縮合環による立
体効果を比較するために配位子 pnbi のフェナンスレ
ンをナフタレンに変えて計算を行った(Table 2)。 
Ir(pnbi)2 (acac)は、シクロメタル 6員環構造がより安定
であり、Ir(nbi)2 (acac)は、シクロメタル5員環構造がよ
り安定となり，得られたX線結晶構造解析の結果が裏
付けられた(Fig.4)。以上のことから、シクロメタル 6員
環構造をもつ Ir 錯体の生成には配位子の立体障害が
大きく影響していることが明らかになった。 
 
4. 結言 
 二座配位子にNHCを有する三座二座単座混合配位
型新規 Ir 錯体の合成に成功した。合成した錯体
Ir(ipib)(CF3pmb)CNは発光極大波長463 nmの青色発光
を示し、量子収率0.50、発光寿命3.1 sと比較的高い
値を示した。 
 シクロメタル6員環構造を持つ新規赤色りん光Ir錯
体の合成に成功した。6員環構造の生成には、配位子
間の立体障害が大きく影響することを明らかにした。 
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Fig.3 環数の異なる Ir-C結合生成の可能性 
 
Fig.4 Ir(pnbi)2(tBuacac)(左)及び Ir(nbi)2(acac)(右)の
X線結晶構造 
Table 2. Ir(L)2(acac) (L=pnbi, nbi)における5員環構造
と6員環構造の全エネルギー差E (eV) 
E Ir(pnbi)2(acac) Ir(nbi)2 (acac) 
5員環構造 3.8 0.0 
6員環構造 0.0 4.0 
 
